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YTTRIUM ALUMINUM OXIDE DOPED WITH Yb**AND Er** INCORPORATED INTO POLYAMIDE MEMBRANE. Lanthanide
ions have special light emission, which can occur through descending and ascending energy conversion. Ascending energy conversion

is especially interesting for bioapplications because excitation in the infrared region does not excite biomolecules and therefore does

not interfere in detection, not to mention that it penetrates deeper in the skin. Here, we synthesized yttrium and aluminum oxide
doped with Yb** and Er**ions via the non-hydrolytic sol-gel methodology. The doped matrix was incorporated and dispersed over a
polyamide membrane obtained by Additive Manufacturing. X-ray diffraction revealed that a mixture of yttrium aluminum monoclinic
and garnet phases emerged. Upon excitation at 980 nm in the Yb** ion, the Er** presented more intense emission as a function of the
laser power, which favored red emission. The intensities of the bands corresponding to the *S;, — 1,5, (563 nm) and °F,, — *I,5,

(660 nm) transitions involved the absorption of two photons. The oxide incorporated into the polyamide membrane presented the same

behavior. After coating with polyetherimide, the latter system was resistant to 5.1 W laser, which paves the way for new applications.
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INTRODUCAO

Bloembergen' em 1959 propds que fétons no infravermelho po-
deriam ser detectado através de uma absor¢do sequencial no estado
excitado (ESA, do inglés excited state absorption) dentro dos niveis
de um dado ion em um sélido, essa foi uma proposta para detectar
o chamado contador quantico no infravermelho (IRQC, infrared
quantum counter). A demonstra¢do experimental desse fato sé ocorreu
ap6s o desenvolvimento de excitagdo laser utilizando fibras dpticas,”
os primeiros experimentos mostraram a difusdo de energia através
da transferéncia de energia entre fons idénticos.?

Diferentes mecanismos tém sido propostos para o processo de
conversdo ascendente, a ESA envolve a excitagdo por vdrios passos,
um processo muito eficiente na transferéncia de energia sequencial,
a qual foi nomeada por Auzel de APTE (for addition de photon par
transferts d’energie),* mais tarde esse termo foi renomeado ETU
transferéncia de energia por conversdo ascendente (energy transfer
upconversion).’ E um terceiro processo, chamado de conversio as-
cendente cooperativa (cooperative upconversion) ocorre entre dois
fons ou um terceiro fon.°

O sistema de conversio ascendente de energia de fons lanta-
néides vem ganhando interesse principalmente para aplicacdes em
Terapia Fotodinamica (PDT), que utiliza a emissdo na regido do
vermelho (660 nm) para ativagdo do fotossensibilizador,”® além
disso, a transparéncia bioldgica ocorre entre 700 - 1000 nm.’
Assim, o sistema Yb*/Er** e/ou somente os fons Er** apresentam
a propriedade de conversdo ascendente de energia, podendo serem
excitados em 980 nm e emissdo em 660 nm, ativando os fotos-
sensibilizadores ndo s6 para o tratamento de cancer de pele mais
também em regides mais internas devido ao poder de penetragdo
da radiag@o infravermelho.

Aliado as propriedades espectroscdpicas das terras raras e suas
mais variadas aplicac¢des, junta-se a ela a Manufatura Aditiva (MA)
que estd baseadas na construcdio, camada-a-camada, de estruturas

*e-mail: eduardo.nassar@unifran.edu.br

tridimensionais fisicas, a partir de seus respectivos modelos digi-
tais. As informagdes da estrutura a ser construida sdo geradas num
programa computacional CAD (Computer Aided Design), que
“fatia” eletronicamente a pec¢a, obtendo-se curvas de niveis 2D que
definirdo, em cada camada, onde existe material a ser adicionado.'*!!
O modelo digital é, primeiramente, fatiado e as suas sec¢des hori-
zontais sao reproduzidas fisicamente por processos automatizados
de constru¢do camada a camada em matérias-primas na forma de
po, sélido ou liquido.

Modificacdes de pegas via metodologia sol-gel, funcionaliza-
¢do, tem sido objetivo de estudo desde 2007, pegas de poliamida
e acrilonitrila-butadieno-estireno, vem passando por tratamentos
quimicos proporcionando propriedades distintas dos materiais
originais. Funcionalizagdo com compostos que apresentam ativi-
dade ou induz a bio aplicacdes,'? * revestimento para aumentar a
resisténcia.’” -2

Esse trabalho tem como objetivo a modificagio e incorporacio
de sistemas emissores de radiacdo visivel com excitacdo na regido
do infravermelho, conversio ascendente de energia, e revestimento
para aumento da resisténcia de membrana de poliamida obtida por
Manufatura Aditiva. Oxido de itrio e aluminio foi preparado através
da metodologia sol-gel nao-hidrolitica dopado com os {ons lantanéi-
des Yb** e Er*. Sistema posteriormente incorporado & membrana e
estudado com relagdo a resisténcia em funcgio da poténcia do laser
em 980 nm.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacéo das solugdes de LnCl, (Ln:Y, Er, Yb) 0,1 mol.L!

As solugdes dos cloretos dos fons lantandides foram preparadas a
partir de seus 6xidos correspondentes. Os 6xidos Y,0;, Er,0,e Yb,0,
foram solubilizados em HCI e dgua deionizada, sendo o remanes-
cente de HCI evaporado em chapa aquecedora. Apés a remogdo do
HCI, a solucdo LnCl; foi diluida com etanol anidro levando-se em
consideragdo a concentragdo molar pretendida.?!
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Preparacio do 6xido de itrio e aluminio dopados com Yb** e Er**

A sintese do'Y, (Er,Yb),AlO;, foi realizada por meio do processo
sol-gel ndo- hidrolitico. Essa rota tem sido foco de estudo do Grupo
na preparagdo dessa matriz.”>*® A concentrac@o dos dopantes, Yb* e
Er*, foi fixada em 1%, razéo molar ao fon Y**. Assim, foram pesados
e medidos 1,0 g de AICl,, 20,0 mL da solugéo 0,1 mol L'de YCl,e
20,0 mL de etanol anidro, que desempenham o papel de doadores de
oxigénio no processo sol-gel nao hidrolitico. Sobre essa mistura de
cloretos foram adicionadas a 0,5% em relacio a % de Y da solu¢do
0,1 mol L' de YbCl, e 0,5% da solugéo 0,1 mol L! de ErCl,. A mistura
foi mantida em refluxo por 4 h com temperatura do banho mantida a
115 °C sob atmosfera de argdnio. O sistema de refluxo foi acoplado
a um banho termostatico no qual a temperatura foi mantida a 1 °C.
Ap6s esse tempo de refluxo foi obtida a forma reticulada da suspensio
coloidal, o gel. O solvente remanescente foi removido em estufa com
pressao reduzida, o sélido final foi calcinado a 800°C durante 16 h.

Membranas de Poliamida

As membranas de poliamida com espessura de 200 wm prepara-
das por Manufatura Aditiva com dimensdes de 7,0 x 5,0 cm, foram
cortadas em pedacos de 3,5 x 2,5 cm, os quais foram submetidos a
pré-tratamento com dgua destilada (lavagem), tratamento com acido
acético 1,0 mol.LL!, conforme descrito por de Souza et al.*®

Incorporacao do Oxido de Aluminio e ftrio dopado com Er**e
Yb** na Membrana de PA

A membrana de PA foi colocada em contato com uma suspensao
etandlica do 6xido contendo 1,0 mg.mL"!, em uma placa de petri até
evaporagao total do solvente, tempo total de 24 h.

Revestimento com o Polieterimida na Membrana de PA
contendo o Oxido

A membrana contendo o 6xido de aluminio e itrio foi revestida
com uma solugdo de polieterimida, preparada através da dissolucio
de 5,0 g de polieterimida em 50,0 mL de metil-2-pirrolidinona,
depositado por dip-coating 2 uma velocidade de 300 mm mim™'. A
membrana revestida foi seca a 130 °C.

Caracterizacoes

Difratometria de raios X (DRX)

Os difratoframas de raios X foram realizados em equipamento
Rigaku Geigerflex D/Max-c a temperatura ambiente, utilizando um
monocromador da radia¢io CuKo (A = 1,5405 A), de 5 a70° com
passo de 0,02°/10 s.

Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

O espectrofotometro infravermelho da PerkinElmer Frontier com
faixa de operacdo entre 400-4000 cm’!, foi utilizado para estudos vi-
bracionais, utilizou-se a técnica de ATR (Espectroscopia de absor¢ao
no FTIR por refletincia total atenuada), com varredura de 16 scans.

Espectroscopia de absor¢do Raman

A espectroscopia Raman foi realizado em um equipamento
BaySpec com laser em 785 nm poténcia de 0,450 W, os espectros
foram coletados de 200 a 2500 cm™!, com resolugédo de 15 cm™.

Fotoluminescéncia (FL)
Os espectros de excitacdo e emissdo foram realizados em um

Quim. Nova

espectrofluorimetro FluoroLog - Horiba Jobin Yvon. As medidas
foram coletadas a 90° em relacdo ao feixe incidente. A excitacdo foi
realizada com a utiliza¢io de um laser infravermelho da marca DMC
modelo Laser Toll. A emissdo do laser em 980 + 10 nm com poténcia
variando de 0,5 a 7,0 W £ 20%, a excitagao foi realizada no método
de operagdo continua.

Andlises térmicas, Termogravimetria (TGA) e sua Derivada
(DTG), e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas ATG, DTA e DSC foram obtidas em um equipamento
da TA Instruments-SDT Q600-Simultaneous DTA-TGA, a partir de
252700 °C com uma razdo de aquecimento de 20 °C min’, e fluxo
de nitrogénio de 100 mL mim'.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias eletronica de varredura foram feitas em um equi-
pamento TESCAN VEGA 3 SBH com um filamento de 30 kVW e re-
solugdo de 3 nm no detector BSE. As amostras foram fixadas no porta
amostra com auxilio de fita de carbono dupla face e recobertos com
fina camada de ouro através do Quorum SC 7620 coating sputtering.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio do pé6 Oxido de Aluminio e ftrio dopado com
Yb** e Er*

Difracdo de Raios X (DRX)

O DRX da amostra na forma de p6 apresentou picos relaciona-
dos aos 6xidos de aluminio e {trio, os principais picos aparecem em
20 =29 e 30°, os quais podem estar relacionados ao JCPS 80-1694
e 19-1448 atribuidos as fases YAM (itrio aluminio monoclinico,
ALY,0,,) e ao 6xido de itrio (Y,0,), respectivamente. Em prévios
trabalhos observamos que a temperatura atua diretamente na formagao
da fase, tratamento a 800 °C predomina a fase YAM, na temperatura
de 1100 °C a fase YAG e formada preferencialmente.?>?’ Essas obser-
vacdes foram realizadas quando utilizou-se o ion Eu** como dopante.
Os raios i6nicos para os dopantes € de 89 pm para o Y*, ¢ 95, 88 ¢
86 pm para os fons Eu*, Er** e Yb*, respectivamente.?®

Fotoluminescéncia (FL)
A Figura 1 apresenta os espectros de emissao do fon Er** quando
excitado em 980 nm, em funcdo da poténcia do laser.
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Figura 1. Espectro de emissdo do ion Er’* em fun¢do da poténcia do laser,
no destaque a amplia¢do da regido verde do espectro
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Os espectros apresentam as principais transi¢des do fon Er**
relativas aos estados excitados *S,), e *F,, para o estado fundamental
“1,5,- A variac@o da intensidade das bandas nas regides do verde (563
nm) e vermelho (660 nm) em funcdo da poténcia do laser indica o
ndmero de fétons envolvidos no processo.® A Figura 2 a e b mostram
o log das intensidades de fluorescéncia das bandas verde e vermelha
em fungdo da poténcia do laser.
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Figura 2. Relagdo entre a intensidade da banda em 563 nm (a) e 660 nm (b)
em fungdo da poténcia do laser

A inclini¢do dareta (slope) para as curvas relacionadas as regides
verde e vermelha foram de 1,5 e 1,4 respectivamente, indicando um
mecanismos de conversdo ascendente de dois fétons, valor proximo ao
observado por Song et al,” podendo ocorrer através da transferéncia
de energia envolvendo uma transferéncia cooperativa de um doador
(Yb*) para o fon aceptor (Er**) e absor¢do de dois fétons pelo fon
emissor (Er**) como proposto por Silversmith.** A forte emissdo na
regido vermelha (660 nm) pode ser explicada pelos dois mecanismos,
transferéncia e absor¢do de dois fétons, como pode ser observado
na Figura 3.

O diagrama apresenta os possiveis processos envolvidos na con-
versdo ascendente de energia, o primeiro féton promove a excitacdo
do nivel °F,, — 2F;, em 980 nm do fon Yb*, o qual pode receber
um segundo féton, ocorrendo a transferéncia de energia para o *F,,
decaindo ndo radiativamente para o *S,;, do fon Er*, retornando ao
estado fundamental “I;5, em 563 nm (verde). A energia do nivel °F;),
(Yb*) pode ser transferida para o nivel “I;,,, (Er*) que decai para o
nivel *I,5, (Er*) o qual pode receber um segundo f6ton de 980 nm,
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Figura 3. Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions Yb** e Er’*
indicando as transi¢oes correspondentes a excitagdo e emissdo a partir da
conversdo ascendente de energia

promovendo a transi¢do *I;5, — *F,,, que ao retornar ao estado fun-
damental *F,, — *I,5,, emite radiagio na regido vermelha (660 nm).

A terceira op¢ao € a absorcdo de dois fétons pelo préprio fon Er,
transi¢des *I,5, — “I,,,,, decaindo ndo radiativamente para o *I,y,, 0
qual recebe o segundo féton promovendo a transigao *I;;, — *F,, a
transi¢do “Fy, — *I,5,em 660 nm. Além dessas opgdes também pode-
-se ter a excitagdo por dois fétons direta do fon Er’*, o primeiro féton
promove a transi¢ao do estado fundamento *I;5,, para o estado excitado
*1,1», decaindo ndo radiativamente para o nivel “I,;, o qual recebe um
segundo féton de 980 nm, provocando a transi¢ao *I,5, — “F,,, que
ao retornar ao estado fundamental *F,, — *I,5,, emite radiagéo na
regido vermelha (660 nm).

A intensa emissdo em 660 nm pode ser devido a maior populagdo
do nivel *F,,, por transferéncia de energia do fon Yb* ou por excitacdo
direta do {on Er’*.

Caracterizacdo da Membrana de Poliamida incorporada com o
Oxido de Aluminio e Itrio dopado com Yb* e Er**

Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 4 apresenta os DRX das membranas de poliamida apds
pré-tratamento, incorporagdo do 6xido de aluminio e itrio, e revestida
com o polieterimida.

Segundo a literatura a poliamida pode apresentar duas formas
semi-cristralinas, conhecidas com o e v, as quais podem ser carac-
terizadas pelos picos no difratograma de raios X, picos em 20 ao
redor de 20 e 24° sdo caracteristicos da forma triclinica e em 21,5° a
forma y pseudohexagonal.? "3 A Tabela 1 apresenta os valores de
260 encontrados na literatura,® e para as amostras deste trabalho. Esses
valores correspondem aproximadamente a separac¢@o entre camadas
formadas ligadas entre si por ligagdes de hidrogénio. A distancia
entre as camadas para a forma o ¢ de 4.8 A, para a membrana de
PA preparada por Manufatura Aditiva a distancia foi de 4.2 A e 4.1
A para as amostras contendo o ¢xido de aluminio e itrio e poste-
riormente revestido com a PI, essa diminuicao na distancia entre as
camadas pode ser atribuida a metodologia utilizada na preparacio
da membrana, as quais sofreram uma sinterizagdo a laser no preparo
através da MA diminuindo a distancia entre as camadas.

Os picos de difra¢@o para polimeros sao utilizados para calcular
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Figura 4. DRX das membranas de PA, a) pré-tratada (—), b) incorporada com
oxido de aluminio e itrio (—), ¢) incorporada com o oxido e revestida com a
polieterimida (—) e d) polieterimida (—)

Tabela 1. Valores de 26 obtidos pelo DRX da membrana de poliamida em
comparagdo com dados da literatura

Hkl 20 (0¥ 20 (°)
001 6,6 59
002 13,5 11,5
100 20,2 21,3
010, 110 24,0 24,8
017 37,8 37,1

a distancia interplanar das camadas de poliamida, através da lei de
Bragg (n = 2dsin®),* o aparecimento do pico em 26 = 16° pode indi-
car a formagdo de uma camada dos polimeros, as quais sdo separadas
por ligacdes de hidrogénio, determinando assim essas distincias inter-
planares. Por outro lado a literatura tem relatado que o polieterimida
apresenta um halo amorfo no DRX entre 15 e 20°,**3¢ porém neste
trabalho o halo apresenta-se mais definido como um pico, sugerindo
a formacdo de camadas do polimero. A deposi¢do através da técnica
de dip-coating pode ter proporcionado a orientacio das camadas.

Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 5 apresenta os espectros vibracionais para as amostras,
PA, PA+Ox, PA+Ox+PI e PI.

O espectro FTIR para o PI mostrado na Figura 5, exibi absor-
¢des caracteristicas do grupo imida em 1781 e 1721 cm! tipico
do estiramento do grupo imida carbonil assimétrico e simétrico,
em 1358 e 743cm’! estiramento e deformacdo C-N.*7 No espectro
da membrana de PA as absor¢des em 1643 e 1554 cm™! atribuida
a vibragoes C=0 de amida priméria, em 1059 cm™! atribuida aos
grupos —-NH. As bandas em 1135 ¢ 934 cm™' sdo devidos as regides
amorfas e cristalinas da poliamida, respectivamente. As regides
entre 2800 e 2900 cm™ estdo relacionados aos grupos —CH,, -CH,
e —NH as bandas em 719, 1452, ¢ 1537 cm™ sdo devido aos grupos
N-H, C-CO-NH e C=0, respectivamente. A banda em 3295 cm'
caracteristica do grupo —-NH.!3 ¥

Pode se observar que as bandas caracteristicas dos polimeros PA
e PI estdo presentes no espectro da membrana de PA incorporada
com o 6xido de itrio e aluminio e posteriormente revestida com o PI,
indicando a presenga do revestimento na membrana.
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Figura 5. FTIR das membranas de PA, a) pré-tratada(—), b) incorporada com
oxido de aluminio e itrio(—), c¢) incorporada com o oxido e revestida com a
polieterimida(—) e d) polieterimida(—)

Espectroscopia de absor¢do Raman
A Figura 6 apresenta os espectros Raman para as amostras, PA,
PA+Ox, PA+Ox+PI e PIL.
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Figura 6. Raman das membranas de PA, a) pré-tratada (—), b) incorporada
com oxido de aluminio e itrio (—), ¢) incorporada com o éxido e revestida
com a polieterimida (—) e d) polieterimida (—)

Os espectros Raman para os polimeros PA e PI apresentam
bandas 1635 e 1775 cm’!, respectivamente, as quais sdo atribuidas a
vibragdo caracteristicas C=0, sendo a primeira atribuida a sistemas
contendo ligacdes de hidrogénio e a segundo com um grau menor de
associagdo.* Esse fato corrobora com os difratogramas de raios X,
indicando que a PA € formada por camadas interligadas por ligacdes
de hidrogénio.

Outras bandas podem também ser observadas no espectro em
1454 (3NC’H), 1384 (3CH), 1298 (VCN), 1100 e 1064 (vCC), 936
(VNQO), € 635 cm™ (BOCN). 163839

Analise Térmica, Termogravimetria (TGA) e sua Derivada
(DTG), e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Figuras 7 e 9 mostram as curvas TG e DTG para as amostras
PA, PA+Ox e PA+Ox+PI.
As curvas TGAs apresentadas na Figura 7 revelam a presenga
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Figura 7. Curvas termogravimétricas das membranas de PA, a) pré-tratada
(=), b) incorporada com 6xido de aluminio e itrio (—), ¢) incorporada com o
oxido e revestida com a polieterimida (—)

de residuos para as amostras PA+Ox e PA+Ox+PI de 0,5 e 4,9%
respectivamente, a membrana de poliamida pré-tratada ndo apresen-
tou residuo. Para a amostra PA+Ox o residuo pode ser atribuido a
presenga do 6xido de itrio e aluminio, ja para a amostra PA+Ox+PI
um porcentagem de matéria organica proveniente do PI.
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Figura 8. Derivada das curvas termogravimétricas das membranas de PA,
a) pré-tratada (—), b) incorporada com oxido de aluminio e itrio (=), c) in-
corporada com o oxido e revestida com a polieterimida (—)

A érea sobre a curva derivada da TGA estd relacionada com a
quantidade de matéria que perdida, assim as curvas DTGs confir-
mam a presenga do 6xido e da PI sobre as membranas de PA. A drea
para a PA foi de 99,1, para a PA+Ox de 97.5 e 90,8 para a amostra
PA+Ox+PI, resultados que corroboram com a presenga de residuos
nas curvas TGAs. As temperaturas maximas de decomposigdo sofre-
ram aumento de 442°C para a PA, 444°C PA+Ox e 448°C PA+Ox+PI,
indicando a influéncia na estabilidade térmica da membrana de PA,
propriedade observada na literatura.'> > 16

A Figura 9 mostra as curvas DSC para das membranas de PA,
PA+Ox e PA+Ox+PI.

A temperatura de fusdo das amostras também sofreu aumento,
de 184 °C para a PA, 186 °C para PA+Ox e 188 °C para a PA+Ox+PI,
como pode ser observado nas curvas DSC da Figura 9, o aumento
indica uma mudanga no comportamento térmico da membrana de PA
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Figura 9. Curvas DSC das membranas de PA, a) pré-tratada (=), b) incorpo-
rada com oxido de aluminio e itrio (—), ¢) incorporada com o oxido e revestida
com a polieterimida (—)

ap0s a incorporacdo do 6xido de itrio e aluminio e o PI. A entalpia de
fusdo (AH,) e de decomposicio (AH,) podem ser calculados através
da drea no pico relativo a fusdo e decomposicéo, respectivamente. '
A porcentagem de cristalinidade pode ser calculado utilizando a
equacdo 1:

% cristalinitadade = AH; / AH,” x100 (1)

onde AH; € entalpia de fusdo experimental obtida na curva DSC
e AH{ ¢ a entalpia de fusdo considerando 100% de cristalinidade,
equivalendo 95 J.g".* A tabela 2 apresenta os dados de AH,, AH, e
%Cristalinidade.

Tabela 2. Entalpia de fusido (AH;) e decomposi¢ao (AH,) e %cristalinidade
para a membrana de poliamida sem e com incorporacdo do 6xido de itrio e
aluminio e polieterimida.

Amostra AH:(J g") AH,(J g") Cristalinidade(%)
PA 66,4 186,2 69,9
PA+Ox 40,1 139,7 42,2
PA+Ox+PI 57,2 152,9 60,2

Ap6s a incorporacao do 6xido e do polieterimida na membrana de
poliamida as propriedades da PA sofreram alteracdes, esses valores
indicam mudancas nas ligagdes de hidrogénio entre as camadas de
poliamida, a diminui¢do das entalpias de fusdo de decomposi¢do
estd diretamente relacionada a diminui¢ao do nimero de ligagdes de
hidrogénio, assim a energia necessdria para romper essas ligacdes
sdo menores. Consequentemente o grau de cristalinidade € reduzido.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 10 a, b e ¢ mostra as micrografias da microscopia ele-
tronica de varredura para as amostras PA, PA+Ox e PA+Ox+PI. As
andlises de MEV foram realizadas em modo elétrons retroespalhados
(detector BSE), fornecendo imagens com informagdes relacionadas
a composi¢do da amostra, contraste em funcio do nimero atdmico
dos elementos presente.

Pode-se observar a presenca do 6xido de itrio e aluminio nas
micrografias b e ¢, os pontos claros estdo relacionados ao 6xido
incorporado na membrana de PA. As micrografias mostram super-
ficie ndo homogénea, com particulas de PA fundidas entre si apds
preparacdo através da Manufatura Aditiva e a técnica de sinterizagdo
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Figura 10. Microscopia Eletronica de Varredura das membranas de PA, a) pré-tratada, b) incorporada com oxido de aluminio e itrio e c) incorporada com o

oxido e revestida com a poleterimida

alaser (SLS), como observados em outros trabalhos da literatura.'> 3

Para confirmagio da presenga do 6xido de itrio e aluminio na
membrana de PA foi realizada o mapeamento dos elementos presente
nas amostras através da Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS),
a Figura 11 mostra as micrografias e as regides mapeadas por EDS.

Observa-se na Figura 11 a obtida no modo BSE, a diferenga
no contrates indica a presenca do 6xido de itrio e aluminio (pontos

wo: 1482mm |11)11001)
: Det: BSE 20pm
SEM MAG: 1.46 kx _ Date(midly): 06/28/17

O Ka1t CKa1_2 N Ka1_2

(b) (c) (d)

AlKa1 Y Lat
(e) (f)
Figura 11. Microscopia Eletronica de Varredura da membrana de PA+Ox,

a) ampliagcdo da regido destacando as regioes claras e escuras e regioes
mapeadas por EDS para os elementos b) O, c) C, d) N, e) Al ef) Y

claros) na membrana de PA. As imagens b, ¢, d, e e f da Figura 11 ¢
o mapeamento dos elementos O, C, N, Al e Y, respectivamente em
diferentes cores, nota-se que as Figuras b, ¢ e d estdo distribuidas
por toda imagem, porém os elementos Al e Y estdo concentrados nas
regides onde estdo os pontos claros da micrografia da Figura 11 a.
Realizou o EDS em regides distintas para confirmar a incorporacdo
do 6xido, na Figura 12, as regides escura (1) e clara (2) foram utili-
zadas para a andlise e a Figura 13 o grifico mostrando os elementos
encontrados nas regides 1 e 2.

Electron Image 1

Figura 12. Microscopia Eletronica de Varredura da membrana de PA+Ox,
regido escura (1) e clara (2)

ﬁ C
Al —— PA+Ox (regido 2)
—— PA+Ox (regido 1)
1))
Q.
()
Y
0]
T T T T T
0 1 2 3 4 5

Energia (eV)

Figura 13. EDS da membrana de PA+Ox, regido escura (1) e clara (2)



Vol. 41, No. 5

SEM HV: 30.0 kV
View flold: 5.93 ym Det: SE
SEM MAG: 35.0 kx _ Date(m/dly): 06/28/17
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a) PA
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SEM HV: 30.0 kV WOD: 5.5 mm

View flold: 5.93 ym Dot: SE
SEM MAG: 35.0 kx _ Date(midly): 06/28/17

b) PA+Ox+PI

Figura 14. Microscopia Eletronica de Varredura das membranas, a) PA e b) PA+Ox+PI. As imagens mostram diferen¢as na morfologia da membrana de PA

apas sofrer revestimento com o PI.

Observa-se a presenca das particulas do 6xido de itrio e alumi-
nio disperso na membrana de PA, a técnica de microscopia e EDS
confirmaram a presenga do 6xido na membrana.

A Figura 14 a e b mostra as micrografias ampliadas da membrana
de PA e PA+Ox+PI.

Fotoluminescéncia (FL)

A Figura 15 a e b apresenta os espectros de emissao do fon Er*
quando excitado em 980 nm no fon Yb*, em funcéo da poténcia do
laser para a membrana contendo o 6xido de itrio e aluminio sem o
revestimento do polieterimida (PA+Ox) e a dependéncia da intensi-
dade de emissdo em relacio a poténcia do laser para as regides verde
e vermelha do fon Er**

As transigdes relativas aos estados excitados *S,, e *F,, para o
estado fundamental *I;5,, do fon Er** sdo observadas nos espectros
da Figura 15a, observa-se um aumento gradual da intensidade de
emissio em fungdo da poténcia do laser. A banda emissao na regido
verde (544 nm) apresenta baixa intensidade até a poténcia de 0,57
W apds esse valor ocorre um salto na intensidade de emissdo e pra-
ticamente estabiliza. Para a banda emissao na regido vermelha (660
nm) apresenta um aumento gradual até a poténcia de 0,64 W, onde
ocorre um aumento na intensidade de emissdo dessa regido, Figura
15 b. O aumento na intensidade de emissio pode estar relacionado ao
aumento na populagio dos niveis emissores dos fons Er**, e isso pode
estar relacionado a reducdio das perdas de energia por mecanismos
vibracionais da membrana de poliamida. O aumento da poténcia do
laser produz um aumento na temperatura na regido de incidéncia do
laser, e como consequéncia a evaporagio de residuos de solvente e/
ou dgua adsorvida sdo eliminados, reduzindo as perdas vibracionais.

O aparecimentos das largas bandas de emissdo entre 500 e
650 nm e entre 700 e 750 nm pode estar relacionado a aumento da
temperatura promovida pelo aumento da poténcia do laser, e como
consequéncia o inicio da degrada¢@o da poliamida. Os produtos da
degradacdo podem estar produzindo essas largas bandas de emissdo,
visto que essas bandas aparecem acima da poténcia de 0,57 W, fato
que ndo ocorre com a membrana revestida com PI, a qual ndo se
degrada devido a protecdo exercida pelo PI.

A Figura 16 a e b apresenta os espectros de emissao do fon Er*
quando excitado em 980 nm no fon Yb**, em funcéo da poténcia do
laser para a membrana contendo o 6xido de itrio e aluminio e revestida
com o polieterimida (PA+Ox+PI) e a dependéncia da intensidade
de emissdo em relag@o a poténcia do laser para as regides verde e
vermelha do fon Er**
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Figura 15. Espectro de emissdo do ion Er** na membrana de PA contendo o
oxido de itrio e aluminio (PA+Ox) (a) e a intensidade de emissdo das bandas
nas regioes verde e vermelha (b) em fun¢do da poténcia do laser.

Os espectros apresentaram as bandas correspondentes as tran-
sicdes caracteristicas do fon Er**. A intensidade de emissdo das
bandas nas regides verde e vermelha apresenta um comportamento
mais regular que para a amostra PA+Ox, a intensidade mostrou um
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Figura 16. Espectro de emissdo do ion Er’* para a membrana de PA contendo o éxido de itrio e aluminio e revestida com o polieterimida (PA+Ox+PI) (a) e

a intensidade de emissdo das bandas nas regioes verde e vermelha (b) em fungdo da poténcia do laser.

aumento em funcio da poténcia do laser. A banda da regifio verme-
lha apresentou aumento gradual, enquanto a banda da regido verde
mostrou alta intensidade somente para a poténcia mdxima do laser
em 5,1 W, como mostra a Figura 16 b.

Os espectros de emissdo nas Figuras 1, 15 a e 16 a, apresentaram
as bandas na regido vermelha (660 nm) mais intensa que a regido
verde (563 nm), alguns fatores podem estar influenciando, tais como
porcentagem de Yb* e Er**, matriz, metodologia, entre outras.® #!- 4
Existe na literatura um bom nimero de artigos relacionando esses
parametros e a intensificagdo das bandas nas regides verde e vermelha.
Uma das fases do 6xido de itrio e aluminio (YAG) apresenta um sitio
de simetria com centro de inversdo, como discutido no artigo.?? Assim,
aforte emissdo na regido do vermelho pode ser devido ao concentragido
dos fons lantandides, o sitio na matriz e a metodologias de sintese.

A Figura 17 ae b apresentam as fotografias das membranas para
as amostras PA+Ox sem o revestimento da PI e com o revestimento,
respectivamente.

(a) (b)

Figura 17. Fotografias das membranas de PA contendo oxido de itrio e alu-
minio sem revestimento de PI (a) e com o revestimento de PI (b), apds serem
submetidas ao laser de 980 nm

As setas na Figura 17 a, mostra a regifio onde o laser foi incidido,
na b o inicio do revestimento com o PL

A poténcia do laser para a amostra PA+Ox sem o revestimento do
PI foi até 1,07 W, isso se deve ao fato que a membrana de PA comeca
a se degradar (queimar), como mostra Figura 17 a, ja a fotografia da

membrana revestida com PI ap6s ser submetida a poténcia de 5,1 W,
nota que ndo ocorreu degradag¢do da PA. O revestimento com o PI
aumentou a resisténcia da PA.

CONCLUSAO

A membrana de poliamida preparada por manufatura aditiva
sofreu modificagdes através da incorporacdo do 6xido de {trio e
aluminio dopado com fons Yb*/Er*, as caracterizagdes mostraram
que a estrutura original da membrana foi mantida. A tecnologia de
manufatura aditiva mostrou que diferentes formas podem ser obtidas
dependo das possiveis aplicagdes.

Os fons lantandides dopados no 6xido e incorporado a membrana
tiveram suas propriedades espectroscopicas mantidas, mostrando que
a intensidade de emissdo depende da poténcia do laser em 980 nm
utilizado para excitagio dos fons. O estudo mostrou que mescanismos
de transferéncia de energia do Yb** para o Er** estd presente, bem
como a excitagdo direta do fon Er’**.

A membrana de poliamida apds revestimento com o polimero
polieterimida proporciou um aumento na resisténcia da membrana,
suportanto até uma poténcia de 5,10 W, enquanto a membrana sem
o revestimento o maximo foi de 1,07 W.

Reunindo as propriedades da manufatura aditiva, espectroscépica
dos fons lantandides e do aumento de resisténcia apds revestimento,
conclui-se que o material estudado apresenta caracteristicas que
apliam as dreas de aplicagdes.
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